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Abstract To assess whether differences in concentrations of trace elements b巳tweendiabetics and controls 
can be regarded as significant， V， Cr， Ni， Cu， As and Se in urinary and serum samples企omdiab巴ticsand 
healthy volunteers were d巴terminedby dynamic reaction cel (DRC™) inductively coupled plasma mass 
spectrometry. To obtain lower background of each elementョ DRC™ conditions such as ammonia used as 
reaction cel gas and 明日ctionparameter q (RPq) were optimized for the measurement. This method with 
optimum conditions was validated by the analysis of standard reference materials of urine and serum. The 
results were in good agreement with the certified values. Urine samples supplied from patients (n = 29) with 
diabetes and from healthy volunteers (n = 11) were analyzed by this method， and the r巴sultswere assessed by 
Students t-test at significance level of 0.05. As a result， no statistical significance was observed for urinary V， 
Ni， As and Se (P > 0.05). However， the concentrations ofurinary Cu and Cr in the diabetic group were higher 
than those in healthy group伊く 0.05).On the other hand the concentration of Cr in serum (n = 19) from 




られている元素は， Fe， 1， Cu， Mn， Zn， Co， Mo， Se， 
Cr， Sn， V， F， Si， Ni， Asの15元素である 1) これら
にSr，Pbを加えた 17元素であるとの報告もある 2) 血
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関連を明らかにする研究はまだ少ない.Fo巾ら 11)はパ
ーキンソン病患者の毛髪に含まれる Ca，CU， Fe， Mg， 
Si， Zn濃度を ICP-AESにより，またBoccaら12)は尿，
血清，全血，脳脊髄液中のAl， Be， Cd， CO， Cr， Hg， 




ダイナミックリアクションセノレ (DRC™) ・ICP刷MS によ










糖尿病患者の尿及び血清中の V，Cr， Ni， CU， As， Se 










古屋日酸， 99.996%) を 0.45MPaで使用した.また，
DRC™ 内のリアクションガスとして，高純度アンモニ
ア(昭和電工， 99.999%以上)を使用した.試料溶液は，






Mg， Al， Cr， Mn， Cu， Rh， Cd， In， Ce， Pb及び Th
をIμgL-1含む0.5%硝酸溶液)を使用した.オートレ









Table 1 Operating conditions ofICP-MS 
Nebulizer gas flow 1.04-1.07 mL min-1 
ICPRF power 1300-1500 Watts 
Lens voltage 6.0-10.5 Volts 
Pulse stage voltage 1100 Watts 
Dwell tim巴 150 ms 
Sweeps 3 times 
Readings per replicate 3 times 
Flow rate 0.75 mL min-1 
Sample preparation 1 : 10dilution 
Diluent 0.6%1丑.J03
Internal standard 5μgL-1 Ga，Rh 
2.2 試薬
本研究では，すべてElix-UV超純水製造装置(日本ミ
リポア)を用いて得られた超純水を使用した. V， Cr， 
Ni， Cu， As， Seの標準溶液は和光純薬工業製の原子吸
光用標準溶液 (1000ppm) を使用した.内標準元素は












Table 2 Chemical constituents of artificial urine and 
artificial serum 
Urinea) Concentration Serumb) Concentration 
/mM / ml¥在
Na 134 Na 146 
Cl 122 Cl 137 
K 67 P 25 
P 20 HC03 4.2 
Mg 3.2 Ca 2.5 
Ca 2.6 Urea l.7 














尿試料分析を行う際の検量線溶液の濃度は， V， Cr， 
Ni， Cu， Seは0，0.05， 0.1， 0.5， 1， 5μgL-1， Asは0，
0.5， 1， 5， 10， 50μg L-1とした血清試料の場合では
Y， Cr， Ni， As ~ま 0 ， 0.01， 0.05， 0.1， 0.5， 1μg L-1， 
Se f'i 0， 0.1， 0.5， 1，久 10μgL-1，Cu は:0，1，5，10，
50， 100μgL-1とした
ベリスタポンプの流速を 0.75mL min-1 (15 rpm)に設
定し，試料溶液を DRC™-ICP-MS へ導入した得られ
た結果の解析に用いた各元素の同位体は， 51y， 52Cr， 6~i， 
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Fig. 1 Effects of flow rate of NH3 as reaction 
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Table 3 Dynamic reaction cel (DRC™) conditions for 
urine and serum analyses 
Artificial urine 
Optimum 
Element LODb) LOQC) 
NH3/ 
RPqa) /μgL-1 /μgL-1 
mLmin-1 
V 0.6 0.7 0.0035 0.012 
Cr 0.6 0.7 0.0044 0.015 
Ni 。 0.7 0.0064 0.021 
Cu 0.3 0.7 0.0016 0.005 
As 0.3 0.6 0.0089 0.030 





RPqa) /μgL-1 /μgL-1 
mLmin-1 
V 0.7 0.7 0.0048 0.016 
Cr 0.7 0.7 0.0042 0.014 
Ni 。 0.2 0.0009 0.0030 
Cu 。 0.4 0.0004 0.0014 
As 0.5 0.5 0.0069 0.023 
Se 0.5 0.5 0.066 0.22 
a) Rejection parameter q; b) 3σlimit of detection; c) 











91 ~105%，血清で 91 ~101 %の回収率となり，良好な
結果が得られた.
のV，









urine and semm 








23.9土0.5 21. 7:1:2.8 




Table 4 Recovery test for spiked el巴mentsin artificial Cr 0.87土0.18 0.7士0.1
urine and semm 
Artificial urine 





Cu 5 100 
As 5 104 












った標準尿試料はS巴ronorm™ Urine Blank (SERO社)， 



















a) Three determinations; b) Less than 3σlimit of quantitation 





イル値 13)をプロットした (Fig. 5). 二つの群聞におけ
る各元素の測定値を t検定で比較した.有意水準は0.05
とした有意確率P値は，それぞれV，0.35， Cr， 0.04， 
Ni， 0.28， Cu， 0.001， As， 0.27， Se， 0.09であった.
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Fig.5 Comparison ofpercentiles ofurinary 
elements concentrations of (ロ)diabetics (n = 





/μgL-1 /μgL-1 1% 
0.14土0.13 LOQ-O.72 45 
0.77土1.02 LOQ-3.80 14 
3.9士3.2 0.1-12.4 。
43土50 0.3 -216 。
115 :l 75 0.7 -324 。
36土25 2 -119 。
Healthy personsb) 
Meanc)土σ Range くLOQ
/μgL-1 /μgL-1 1% 
0.11:l 0.06 LOQ-0.23 45 
0.30土0.44 LOQ -1.37 55 
2.9:l 2.0 0.6 -7.2 。
1土9 2 -32 。
240士343 26 -1162 。










a) 29 samples; b) 1 samples; c) Concentration less than 
LOQ was estimated as LOQ/2 
Table 7 Comparison of urinary elements in diabetics and 
29) and (.) healthy persons (n = 1). healthy persons 
Element Diabetics found by this worka) 
Meanb)土σ Percentiles Range くLOQ
一方，血清試料は糖尿病患者群 (n= 19)のみの測定
IJlgL-1 /μgL-1 1% 
を行った各元素の測定値の平均値， 25及び75パーセ
ンタイル値，濃度範囲， LOQ以下の割合を Table7に示 25% 75% 
す.なお， Table 7に示される健常者の V，Cr， Niに対 V 0.092土 くLOQ くLOQ LOQ 89 
する濃度範囲及び 25，75パーセンタイルの値は Bocca 0.033 0.19 
ら12)の文献値である.Cuの濃度範囲はNischwitzら28) Cr 0.28:l 0.06 0.24 0.32 0.18 - 。
の文献値で， Seの濃度範囲はCauwenberghら29)の文献 0.46 
値である.Crを除く 5元素では，本研究による糖尿病 Ni 2.56土1.27 1.9 2.7 1.6 -6.7 。
患者群の測定値と健常者の報告値でほとんど差が見ら




As 1.36土0.55 1.1 1.6 0.6 -2.5 。
ち， Crは，糖尿病患者群と健常者群との聞の高低関係




N. Teshima， S.Gotoh， K. Ida， T.Sakai: Anal 4) 
Table 7 continued 
Healthy persons found by other work 
Meanb込σ Chim. Acta， 557， 387 (2006)。
S. Wild， G Roglic， A.Green， R. Sicree， H. King: 
Rang巴Percentiles 
5) /μgL-1 /μgL-1c) 
25% 75% 
Diαhetes Care， 27， 1047 (2004). 
C. E. HeyligerヲA.G Tahilianiラ J.H. McNeill 
Nature， 227， 1474 (1985) 
6) 
NA 0.21 0.09 0.15土0.07c)V 
M 回romura，Y. Adachi， M. Machida M. Hattori， 7) NA 1.62 1.05 1. 79 :! 1. 49
c) Cr 
H. Sakurai: Metallomics， 1， 92 (2009). 
J. Wei， N. Teshima， T.Sakai: Anal Sci.， 24，371 




579 -2044d) NA 993土340d)Cu 
NA NA NA As 
Grudpan: Anal. Chim. Acta， 604， 139 (2007) 
1 0) 小佐野美香，藤原薫鈴江緑衣郎
大学大学院生活機構研究科紀要， 7， 15 (1998) 
G Forte， A.A1imonti， N. Violante， M. D. 
Gregorio， O. Senofont巴ョF.Petrucci， G Sancesario， B 
Bocca: J Trace Elem. Med. Biol， 19， 195 (2005). 
B. Bocca， A.A1imontiフF.Petrucci， N. Violante， G 
Sance町 io，G Forte， O. Senofonteーやectrochim.Acta， 
K. Watla-iad， T.Sakai， N. Teshima， S.Katoh， K 
昭和女子
51.4 -121.70) NA 
a) 19 samplesフ b) Concentration less than LOQ 





Part B， 59， 559 (2004) 









S. D'llio， N. Violante， S.Caimi， M. D. Gregorio， 
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